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The present study was carried out in order、toprevent 
urban wastes from contamination by mercury. It was found 
that the agitation by acidic solution was effective for the 
separation of particu1ate f1uorescent materia1s from the 
七ubes; 七hereforeair blowing through the tubes fi11ed with 
O.5N H2S04 solution and mixture of O.5N H2S04 and KMn04 
solution was examined. After the air bユowing，desorption of 
mercury remaining at the七ubesurface by wetted wa1l method 
and heating at 930K was examined too. 
The use of KMn04 solution is preferable to the airblowing 
from the viewpoint of effective co11ection of mercury， a1-
though treatment of waste manganese solution is needed. 
1 緒言
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従来廃蛍光燈は一般の廃棄物と共に焼却されるか，又は埋立てられており，特別な扱いをされる
ことはなかった。生活廃棄物中の水銀含有物はその他に乾電池類及び水銀体温計などがあるが，前
者はその処理問題が種々論議されており，後者は電子式のものが市販され始めたので解決の見通し
がある。併し蛍光燈については水銀含有量が少ないゆえもあって，現在は関心が払われていない。
蛍光燈管球内の水銀量は， 40 W型 l本当り従来30時であったが最近は12昭程度に低減されている。
蛍光燈は廃棄の際に破砕を受け易いので気相水銀の散逸が速やかに起り，電池類のそれに較べて含
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有量が少ないとはいえ，環境K対する影響を軽視することはできないと考える。
我国の一部の大学1)では1978年頃より，毎年構内で発生する廃蛍光燈を主とする水銀含有磨棄物
を総て集積し，北海道の水銀鉱山に輸送して委託処理を行っている。乙のような方法に代えて圏内
各地に比較的小規模なものでも水銀回収装置の設置が実現すれば，廃棄物を大幅な減容化の後同鉱
山に輸送して最終処分に付するという合理化が可能となる。著者らはこの見地に立って，学内で発
生する40W型廃管球を実験試料とし，水銀の湿式回収に関する基礎的研究を行った。
2 諸国収法の比較
乾式も含めて，考えられる回収法は次の 3種類に大別される。
(1) 乾式脱着一一乾式吸着 高温空気によって水銀を管球面から脱着し，次いで活性炭等によ
り水銀を吸着分離する。 ζのプロセスの前半は高温炉の設置及びエネルギー消費量に問題がある。
(2) 乾式脱着一一湿式吸収一一湿式吸着 脱着に関する問題点は前項と同様であるが，水銀捕
集のためには吸収と吸着の 2段階を必要とする。
(3) 湿式脱着一一一湿式吸着 酸化剤を含む液により水銀の脱着を行うと同時に，蛍光物質粉体
を管壁面から除去する O 次l乙粉体を櫨過分離したのち櫨液中の水銀をキレート樹脂により吸着する。
乙の方法によれば，水銀を多量に吸着する蛍光物質粉体も容易に除去される。本報告ではこの方法
を重点的に検討した結果について述べる。
3 実験
3・l 水銀定量法 水銀の定量は原
子吸光分光光度計(日本ジャレルアッシュ
AA 772B)に水銀の還元気化用附属品を接
続して行った。装置の概略をFig.1I乙示す。
実験方法は次の通りである。すなわち，試
料溶液に塩化第一スズ溶液を加えて水銀を
還元し， ζれに空気を吹き込んで水銀蒸気
を発生させ，乙れを吸光セル(直径 2cm， 
長さ20cmの円筒)中に流す O ζれに波長
253.7nmの紫外光を通過させ，吸光度から
水銀濃度を求める o
極低濃度の水銀標準液は調製後保存中に
容器壁への殴着により液中濃度の低下を来
mercury 
stripping 
tower 
Fig. 1 Illustra七ionof atomic absorp-
七ionspectrophotome七erwi七hassembly 
for reduc七ivevaporiza七ionof mercury 
たす乙とが知られている。乙の現象を抑制するために，アルカリ土類又は亜鉛族の金属イオンを添
加する ζ とが行われるが，本研究では市販の水銀標準液(濃度l，OOOppm)の定量希釈の際に塩化亜鉛
を添加し(亜鉛濃度約100ppm) ，調製後約3週間の保存を可能にした。
3・2 水銀の固液平衡関係 管球を長さ約 1cmの環状に切断したもの(内表面積約10cm2 ) 
をビーカー内で脱着浴(0.5 N Hz 804と0.03弘KMn04混合液)に浸し 4種類の脱着浴液量に
について浴中の水銀濃度測定値から平衡関係を求めた。(蛍光物質粉体の化学組成は3Ca3 (P04)2 
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乙れは脱着浴の揖伴によりガラス面から容易に脱落する。)CaFCl: Sb: Mnで、あると推定されるが，
その測定結果をFig.2~乙示す。
粉体除去後のガラス面残留水銀量 管球切断試料から前記と同様の方法で粉体を除去3・3
したのち，脱着浴l乙浸して浴中の水銀濃度の時間的経過を測定した 1例をFig.31C示す。 ζの結果
はガラス面から液相への脱着は比較的速やかで，約 1分間でほぼ平衡に達する ζ とを示している。
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管球破砕後の経過時間とガラス面残留水3・4
破砕後経過時間の異なる 3種の試料につい銀量
て，脱着浴液量を段階的に増しながら固液平衡関係
を測定した結果をFig.41乙示す。管球破砕後の経過
時間が長いほど水銀の自然散逸が進行する結果脱着
浴による脱着量の減少が現れている O
管球中の水銀の蛍光物質粉体の除去3 • 5 
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大部分は蛍光物質粉体に吸着されているので，乙れ
Fig. 2 
1ibria 
を回収するためには粉体をガラス面から分離する ζ
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とが効果的である o そのためには化学的及び流体力
学的の 2種類の方法が考えられるが，著者らは経験
的に濃度0.5N以上の硫酸で撹持すれば十分である乙
とを見出した。併しそのために液流法を採用すれば，
たとえ液を循環させても多量の液を必要とし，実験
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室規模の実験には適しないので，通気揖t半法を用いるととにした。そのための装置の概略をFig，5
i乙示す。試料管球は両端の口金部を切り落して単純iな円管状としたものを垂直に置く。通気K伴っ
て液面の振動が起るととを考慮し，試料円管の上部にそれと等しい径のガラス管(長さ約 40cm ) 
を接続する。乙れら相互の接続には薄肉ゴム管(自転車用タイヤチューブ)を使用した。
管内を通過した空気には水銀蒸気が含まれるので，その空気は吸収ぴん(吸収液の組成は脱着浴
のそれに等しい)を通して放出される。試料管にはその高さの約80%迄酸性液を満たし，それに空
気を流量約7l/m主1で吹き込んだ。通気を約10分間行えば，ガラス面は少なくとも目視によっては
全く透明になる。
通気終了後約10分間液を静置すれば，粉体は沈降して底部民集められる。
粉体を分離したのちの試料円管をぬれ壁塔として乙れに脱ぬれ壁法による水銀脱着3・6
ガラス面に残留する水銀の脱着を行う目的でFig，6I乙示す装置を組立てて使用した。着液を流し，
その実験結果の l例をFig，7K示す。乙の結果から，急速な脱着は約 1分間で終りその後は緩慢な
脱着に移行するととがわかる。
切断された円管の一部(内表面積約lOcm2K相当)を粉砕して磁製ボート乾式脱着3 • 7 
に入れ，電気炉内で加熱し空気を流して水銀蒸気を吸収びんに導いて捕集した。温度が 970Kを超
える時はガラスの融解が起るために脱着曲線は複雑な様相を呈するので，約 930Kが温度の上限で
あると判断した。実験結果の一例をFig，81乙示す。
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4 脱着実験結果の整理
以上述べた操作により分離される水銀の 6種類の区分を整理要約すると次の通りになる o
a) 管球中に気相で存在するもの 管球両端の口金部に直径lmmの穴を開け，空気吸引により
吸収びんに導いて捕集する。乙の時吸着水銀の自然脱着も同時に起るため，それとの明瞭な区別は
難しい O この測定は本研究の主目的とは異なるため参考実験程度にとどめた。
b) 酸性液による通気揖伴の際，通過空気中l乙放散するもの 前項と同様にして捕集する。
c) 脱着浴中に溶存するもの 粉体を櫨過分離し水銀を定量する。
d) 分離された粉体に吸着されているもの 粉体の一部を脱着液に分散させ，溶出した水銀壱
定量する。
e) 通気撹伴;後ガラス面に残留するもの ぬれ壁法によって脱着量を測定する o
f) 湿式脱着後もなおガラス面i乙残留するもの 乾式脱着を行って定量する。
これらの実験結果を要約してTABLE1 IC示す o
5 水銀の吸着回収
前記の種々の方法で脱着した水銀を回収するには，キレート樹脂充てん塔による方法が最も良い
と考え，以下に述べるように水銀の擬似廃液を調製して回収実験を行った。すなわち試料液として
Hg 2+ 及ひ~Hg2+ と Mn 2+ が共存する 2 種類について，田被平衡関係と固定層吸着の実験を行った o
Run 
1 
2 
3 
11 
12 
13 
14 
TABLE 1 Experimental results of desorption of mercury from 
fluorescent lamps 
Duration Detected mercury after Desorbed mercury 
of air air b10wing by heating Tota1 by 
b10wing Units desorbed wetted 
[min] 
in in in after 
wa11 wetted after 
mercury 
separated f11色rate b10wn air 
method wa11 b10wing powder air method 
3 
[mg/tube] 2.09 0.306 0.136 0.283 0.689 3.49 
[%J 59~9 8.7 3.9 8.1 19.7 100 
20 [mgjtube] 36 .97 0.22押 0.220 0.062 0.111 4.59 [覧] 86.ラ 4.9 4.8 1.持 2.均 100 
20 [mg/tube] 2.24 0.082 0.239 0.105 0.372 3.04 [需] 73.7 2.7 7.9 3.ち 工2.2 100 
1 [mg/tube] 7.80 0.024 0.052 7.82 [%] 99.6 0.3 0.1 100 
3 
[mg/tube] 2.75 0.025 0.067 2.84 
[%] 96.7 0.9 2.4 100 
10 [mgjtubeJ 5.28 0.064 0.575 5.91 置] 89.3 1.0 9.7 100 
30 
[mgjtube] 5.06 0.001 0.039 5.10 
[%] 99.2 0.02 0.8 工00
一」 一一
Runs 1 -3 Air blowing with 0.5N H2SO匂solution
Runs 11 -14 J¥ir b10wing with mixture of 0.5N HZS04 and 0.03% KMnO句 solution
2 
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Hg 仕込濃度 20-
180ppmの範囲の液10種類とそれにMn2+100ppmが共存
固液平衡曲線の作成5 • 1 
する液のそれぞれについて，水銀吸着キレート樹脂(ユ
ニセレック URー 120H)約 0.1gを加え，溶存するHg2+
濃度を測定した。実験結果はFig.9~乙示す通りで，水銀
????
1 
の平衡関係はマンガンが共存する場合に液側へ偏るが，
U 
実用上支障を来乙さない程度である。
キレキレート樹脂固定層による水銀吸着5・2
ート樹脂をFig.l0，ζ示す容器に充てんして使用した。
3 6 
X x102 [ー]
Fig. 9 Solid-1iquid equi-
1ibria of mercury between 
che1ate resin and solution 
9 樹脂の粒径をふるい分けにより測定した結果，その粒径
は0.21mmから1.19mmの範囲K分布しており，平均粒径
は0.50mmであった。乙の樹脂をあらかじめ水を満たした
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Fig. 11 Concentration dis-
七ributionof mercury in 
the packed bed of che1ate 
resin 
1.0 
充てん容器中に少量ずつ投入して充てん層を形成した結
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ζコ
果，空間率は 0.43で
あった。
これに水銀濃度 l
ppmの試料液を空塔
速度7.3X 10-4 m/s 
で流し，高さ5mmご
とに設けである試料
液採取用細管から液
を採取して水銀濃度
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?
を測定した o その結
果はFig.lltr.示す通
りである o 乙の結果
から吸着帯高さは約
2 cmであることがわかった。次I乙破過濃度 0.005pprn• 
破過終了濃度 0.95pprnとそれぞれ仮定して.Fig.9を使
用して数値積分により移動単位数を求めた。
単位層体積当り固液界面積は式(1)により，又物質移動係数は式(2)によりそれぞれ求めた。
???a = 6 ( 1 -e ) / Dp
?
?
???
?
? ?
?
??? ??
? ?? ?? (2) 
とれらの計算結果を整理してTABLEI tr.示した。
察考6 
当初予想されたように，水銀の大部分は蛍光物質tr.吸着して
いる ζ とが確かめられた。蛍光物質粉体は弱酸性液によって揖持すれば容易にガラス面から脱離す
管球からの水銀の分離6 • 1 
TABLE II Experimental Results of Recovery of Mercury 
by Using packed Column of Chela七eResin 
Item Hg2+ Hg2+ + Mn2+ 
Number of transfer units [-J 8.11 9.96 
Height equiva1ent to a 2.46x10・3 2.01 x 10-3 transfer uni七 [mJ 
Capacity coefficien七 ofmass 2.9与x10 ・1 3.61x10-1 transfer (overal1) [l/sJ 
Solid-1iquid interfacia1 
6.8x103 area pf 
er ur11t vo luTT1e O f 
bed lm2/m3J 
Coefficient of mass trans- 件.3xユ0・5 5.3 x 10・5fer (overa11) [m/sJ 
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るので，本研究では通気揖持法を採用したが，乙の場合通過空気中lζ放散する水銀量を無視できな
い。脱着浴として過マンガン酸カリウムとの混合液を使用すれば，粉体に吸着残留する水銀も，通
過空気中に放散するそれも著しく減少G，殆ど全量が脱着浴に捕集される o 諸種の水銀捕集液の比
較によると，塩素酸系のものに比べて過マンガン酸カリウムの捕集効率は著しく高い。その理由は
反応によって生じたMnOが水銀の吸着作用を持つためであるとされている?併しマンガンは水質閣
係法規の規制を受けるので，その使用量を極力減少させる必要がある。従って廃水処理上問題の少
ない塩素酸系化合物を第 1段酸化剤とし，第2段l乙過マンガン酸カリウムを使用するプロセスが検
討に値するであろう。
通気揖拝は水銀放散を抑制する見地から避けるべきである。スケールアップされた装置では，管
球破砕物の充てん層中を脱着浴を単なる乱流状態で流すか，あるいはそれに脈動を付加するか等の
検討が今後必要である。
ガラス面残留水銀の許容量はまだ明確ではないが，それに接する空気への移行量を長期間実測す
る乙とにより結論が得られると考えられる。
本研究の実験では管球両端のフィラメント部を対象から除外した。その理由はその部分の形状が
他の部分のそれに比べて複雑なためである Q 併しこの部分の吸着水銀は管壁のそれに比べてより多
量であるとも考えられるので，実際の処理工程では除外されるべきではないが，管球を破砕する方
法を採用すれば一括処理が可能である o
6・2 キレート樹脂塔による水銀の回収 試料液が水銀単独の場合と水銀とマンガン共存の
場合を比べ，固液平衡曲線の形状から見て後者の移動単位数が大きいのは当然である。併し吸着帯
高きの測定が破過曲線法に依らなかったために精度の点で不十分であるので，両者の容量係数を比
較検討しでも意義が薄 ~'o ただ物質移動係数の値が，通常の液相のそれと大差ない乙とだけを指摘
するにとどめる。
7結言
水銀l乙依る環境汚染の防止に寄与する目的で，廃蛍光燈の湿式水銀回収の実験的研究を行い，次
の結果を得た。
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(1) 管球中の水銀の大部分は蛍光物質粉体に吸着されており，乙の粉体は希硫酸による揖持で容
易にガラス面から分離される。
(2) 水銀の捕集Kは硫酸酸性過マンガン酸カリウム溶液が最も有効であるが，マンガン麗液の処
理問題を考慮すれば 2種類以上の捕集液による多段操作も検討する必要がある。
(3) キレート樹脂塔による水銀の回収はMn2+共存のもとでも支障なく行われるが，定量的な結
論を得るためにはより精度の高い実験を必要とする。
以上述べた基礎研究の結果に基づいて，今後管球破砕物の充てん層中を脱着浴を流す形式のパイ
ロットプラントによる実用化試験への可能性が開けたものと考える o
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